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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von metallfreien Phthalocyaninen der Formel 



in einem inerten Losungsmittel mit einer Siedetemperatur von wenigstens 120°C 
(unter Noimaldruck) in Gegenwart von Ammoniai<, 

wobei in Formel I bzw. la die Variable n Werte von 1 , 2, 3 oder 4 annehmen kann 
und die Reste R einen gegebenenfalls mit ein oder zwei Ci-Cs-Alkylgruppen substi- 
tulerten fOnf- oder sechsgliedrigen gesattigten stickstoffhaltigen heterocyclischen 
Ring bezeichnen, der uber ein Ringstickstoffatom an den Benzolrlng gebunden ist 
und der nooh ein oder zwei weitere Stickstoffatome oder ein weiteres Sauerstoff- 
oder Schwefelatom enthalten kann, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart eines Alkalimetail- 
hydroxids oder Alkalimetallcarbonats durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das inerte Losungsmit- 
tel ausgewahit ist aus der Gmppe bestehend aus Ethyiengiykol, Diethylenglykol, 
Propylenglykol, 1 .2-Butandlol, 1 ,3-Butandioi, 1 ,4-Butandiol, 2,3-Butandiol, den Mo- 




(R), 



(I) 



5 



durch Umsetzung eines ortho-Phthalodinitriis der Formel la 
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no- und Di(Ci-C4-all<yl)ethern der zuvor genannten Diole, 2-Di(Ci-C4- 
alkyOaminoethanol und 3-Di(Ci-C4-aIkyl)aminopropanol. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als inertes L6- 
5 sungsmittel 3-Dimethylaminopropanol oder n-Butylglykol venwendet werden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Alkalimetallhydroxid oder Alkalimetallcarbonat Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat venwendet werden. 

10 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass n in den Formein I und la den Wert 1 annimmt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass die Reste R einen mit ein oder zwei Ci-C4-Alkylgruppen substituier- 

ten sechsgliedrigen gesattigten stickstoffhaltigen heterocyclischen Ring bezeich- 
nen, der uber ein Ringstickstoffatom an den Benzolring gebunden ist und der noch 
ein weiteres Stickstoffatom enthalten kann. 

20 7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Reste R einen mit ein oder zwei Ci-C4-Alkylgruppen substituier- 
ten Piperidin- oder Piperazinring bezeichnen, der tiber das Ringstickstoffatom bzw. 
eines der beiden Ringstickstoffatome an den Benzolring gebunden ist. 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalocyaninen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von metailfreien Phtha- 
locyaninen der Formel I 




(I) 



10 durch Umsetzung eines ortho-Phthaiodinitrils der Formel la 




In einem inerten Losungsmittel mit einer Sledetemperatur von wenigstens laCC (unter 
1 5 Normaidrucl<) in Gegenwart von Ammoniak, 

wobei in Formel I bzw. la die Variable n Werte von 1 , 2, 3 Oder 4 annehmen kann und 
die Reste R einen gegebenenfalls mit ein oder zwei Ci-Cs-Alkylgruppen substltuierten 
fOnf- Oder seohsgliedrigen gesattigten stickstoffhaltigen heterocyclischen Ring be- 
20 zeichnen, der uber ein Ringstickstoffatom an den Benzolring gebunden ist und der 
nooh ein oder zwei weitere Stickstoffatome oder ein weiteres Sauerstoff- oder Schwe- 
felatom enthalten kann, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung in Gegenwart eines Alkali- 
25 metallhydre)xids oder Alkalimetallcarbonats durchgefiihrt wird. 
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Die Herstellung von metallfreien Phthalocyanin erfolgt in der Regel in einem hochsie- 
denden Losungsmlttel ausgeliend von isoindolenindiiminen, wie etwa in der Schrift US 
3,509,146 besclnrieben, Oder ausgehend von o-Phthalodinitril oder Isoindolenindiiminen 
In Gegenwart einer Base, beispielsweise Ammoniak, wIe etwa in P. J. Braoh, S. J. 
Grammatica, O. A. Ossanna und L. Weinberger, J. Heterocyclic Chem. 7 (1970), 
1403 - 1405 ausgefuhrt. 

Die Herstellung von nnetallfrelen Phthalocyaninen der Formel I in Aniehnung an die 
Herstellverfahren, wie sle in den zuvor genannten Schriften dargelegt sind, fulirt jedoch 
zu unbefriedlgenden Ausbeuten. So konnte beispielsweise das 1 (4),8(1 1 ),1 5(1 8), 
22(25)-Tetra(3-methylpiperidlno)-phthalocyanin ausgehend von 3-(3-Methylpiperidlno)- 
phthalodinitril nach der Vorschritt von P. J. Brach et al. zwar in hoher Reinheit, aber nur 
in eIner geringen Ausbeute von 37 % erhalten werden. 

Die Aufgabe der vorllegenden Erflndung bestand somit darin, ein Verfahren bereitzu- 
stellen, mit welchem metellfreie PInthalocyanine der Formel I in iioher Reinheit und 
Ausbeute hergestellt werden konnen. Diese Aufgabe wurde durch das eingangs be- 
schriebene Verfahren gelost. 

Bei den Resten R der Formein I und la handelt es sich urn gegebenenfalls mit ein oder 
zwei Ci-Cs-Alkylgruppen substitulerte fiinf- oder seohsgliedrige gesattigte stiokstoffhal- 
tige heterocycllsche Ringe, welche iiber ein geeignetes Ringstickstoffatom an den 
Benzolring gebunden sind und noch ein oder zwei weltere Stickstoffatome oder ein 
welteres Sauerstoff- oder Schwefelatom enthalten konnen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Resten R um gegebenenfalls mit ein oder zwei Ci- 
C4-Alkylgruppen substitulerte seohsgliedrige gesattigte stickstoffhaltlge heterocyclische 
Ringe, welche Qber ein Ringstickstoffatom an den Benzolring gebunden sind und noch 
ein weiteres Stickstoffatom enthalten konnen. 

Belsplele solcher heterocyclischen Ringe sind Pyrro!idin-1-yl, 2- oder 3- 
Methylpyrrolidin-1-yl, 2,4-Dimethyi-3-ethylpyrrolidin-1-yl, Pyrazolidin-1-yl, 2-, 3-, 4- oder 
5-Methylpyrazolidin-1-yi, lmidazolidin-1-yl, 2-, 3-, 4- oder 5-Methylimidazolidin-1 -yl, 
Oxazolidin-3-yl, 2-, 4- oder 5-Methyloxazolidin-3-yl, lsoxazoHdin-2-yl, 3-, 4- oder 5- 
MethyIisoxazolidin-2-yl, Piperidin-1-yl, (Ci-C4-Alkyl)piperidin-1-yl, wie 2-, 3-, 4-Methyl- 
oder-Ethylpiperidin-1-yl, 2,6-Dimethylpiperidin-1-yl. Piperazin-1 -yl, 4-(Ci-C4- 
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Alkyl)plperazin-1-yl, wie4-Methyl- oder 4-Ethylpiperazin-1-yl, Morpholin-4-yl, Thio- 
morpholin-4-yl oder Thiomorpholin-4-yl-S,S-dioxid ab. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei R urn mit ein oder zwei Ci-C4-Alkylgruppen 
5 substltuierte Piperidin-1 -yl- oder Piperazin-1 -yl-Reste. 

Ci-Cs- bzw. Ci-C4-A!kylgruppen als moglicHe Substituenten der heterocyclischen Ringe 
sind beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert- 
Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, Hept-3- 
10 yl, Octyl, 2-Ethylhexyl und Isooctyl. 

Grundsatzlich ist verfahrensgemaB die Verwendung von MIschungen von verschiede- 
nen Verblndungen der Fornnel la moglich, welche sich jeweils in den Werten von n 
und/oder der chemischen Natur ihrer Reste R und/oder deren relativen Positionen zu 
15 den Nitrilgruppen des Phthalodinitrils voneinander unterscheiden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der Verblndung der Forme! la jedoch um eine Reln- 
verblndung mit gegebenem Wert der Variablen n, wobei fiir n gleich 2, 3 oder 4 die 
Reste R vorzugsweise identisch sind. 

20 

Besonders bevorzugt nimmt in Forme! I bzw. la die Variable n den Wert 1 an. 

Erwahnt sei in diesem Zusammenhang noch, dass nicht nur fur chemisch verschiede- 
ne Reste R sondern auch im letzteren, bevorzugten Fall identisoher Reste R die resul- 
25 tierende Verblndung der Formel I aus einem Gemisch von Stellungsisomeren bestehen 
kann. Dies wird in den nachfolgenden Beispielen (vgl. "B) Umsetzung in n-Butylglykol") 
exemplarisch ausgefuhrt. 

Als inerte Losungsmittel kommen alia dem Fachmann aus dam Stand der Technik f ur 
30 die Herstellung von metallfreien Phthalocyaninen bekannten Losungsmittel in Frage 
sofern sie eine Siedetemperatur von wenigstens 120''C (unter Normaldruck) besitzen. 

Bevorzugt setzt man im erfindungsgemaBen Verfahren Losungsmittel ausgewahit aus 
der Gruppe bestehend aus Ethylengiykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 1,2- 
35 Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 2,3-Butandiol, den IVIono- und Di(Ci-C4- 

alkyl)ethern derzuvor genannten Dioie, 2-Di(Ci-C4-alkyl)aminoethanol und 3-Di(Ci-C4- 
alkyl)aminopropanoL Als Ci-C4-Alkylreste der Mono- und Di(Gi-C4-alkyl)ether der ge- 
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nannten Diole sowie der 2-Di(Ci-C4-alkyl)aminoethanole und 3-Di(Ci-C4-aIkyl)amino- 
propanole kommen in Betracht Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec- 
Butyl, tert.-ButyL Bei den Alkylresten handelt es sich im Falle der Mono- und Diether in 
der Regel urn Methyl Oder n-Butyl, im Falle der Aminoaikohole um Methyl. Vorteilhaft 
5 finden die Monoether der genannten Diole und 3-Di(Ci-C4-alkyl)aminopro-panole Ver- 
wendung. 

Bei der Auswahl eines spezifischen Losungsmittels aus der zuvor genannten Gruppe 
ist naturlich zusatzlich die MaBgabe zu beachten, dass es eine Siedetemperatur von 
1 0 wenigstens 1 20°C besitzen muss, 

Besonders bevorzugt sind n-Butylglykol und 3-Dimethylamino-propanol. 

Als Alkallmetallhydroxid Oder Alkalinnetallcarbonat finden bevorzugt Natriumhydroxid, 
15 Kaliumhydroxld, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat, besonders bevorzugt Natrium- 
hydroxid und Kaliumcarbonat Verwendund. 

VerfahrensgemaB wird ubiicherweise eine der genannten Basen zugesetzt, es konnen 
jedoch auch Misohungen aus zwe! oder mehreren Basen Verwendung finden. 

20 

Der Anteil der Base oder Basenmischung betragt ubiicherweise 0,5 bis 10 mol-%, vor- 
zugsweise 1 bis 6 mol-%, bezogen auf die Molzahl der Verbindung der Formel la. 

Die erflndungsgemaBe Umsetzung wird ubiicherweise in gangigen Reaktoren mit ent- 
25 sprechenden Ruhrvorrichtungen sowie gegebenenfalis die Durchmlschung verbes- 
sernden Einbauten, wie etwa Stromungsbrechern, durchgefuhrt. 

Der Ammoniak wird ubiicherweise mit konstantem Volumenstrom am Boden des Reak- 
tors in die Reaktionsmischung eingeleitet. Die Eichung der pro Zeiteinheit dosierten 
30 Ammoniakmenge kann hierbei mittels ubiicher Methoden, z.B. durch Auffangen in ver- 
dunnter Essigsaure und anschlieBende Titration, vorgenommen werden, 

Die Menge an Ammoniak betragt vorzugswelse mindestens zwei Molaquivalente bezo- 
gen auf die Molzahl an Verbindung der Formel la, da davon ausgegangen wird, dass 
35 der Ammoniak entsprechend der nachfolgenden chemischen Gleichung katalytisch 
wirkt: 
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Die Dauer der Ammoniakeinleitung liegt Qblicherweise bei mehreren Stunden. Als Ori- 
entierungshilfe konnen hierbei die im LabormaBstab seitens der Anmelderin durchge- 
5 fiihrten Versuche dienen, Beispieisweise wurde sowohl in einem 500-ml-Rundkolben 
mit BlattrCihrer als auch in einem 2-l-Reaktor mit Scheibenruhrer und Stromungs- 
brechern die Mindestmenge von zwei Molaquivalenten Ammoniak nacli einer Gesamt- 
einleitungsdauer von 9 Stunden (2 Stunden wahrend der Aufheizphase und 7 Stunden 
bei Endtemperatur) erreicht, wobei die Eingasung getaucht am Boden des Kolbens 
1 0 bzw. Reaktors erfolgte. 

Die Reaktionstemperatur liegt ubIichenA/eise zwischen 140 und 170°C, doch lasst sicli 
die fur ein spezifisches, inertes Losungsmittel am besten geeignete Reaktionstempera- 
tur vom Faolimann in einfacher Weise durch routinemaBlge Vorversuche ermitteln. 
15 Beispieisweise wurden in Versuchen der Anmelderin mit den Losungsmitteln 3- 

Dimethylaminopropanol und n-Butylglykol die groBten Ausbeuten bei Reaktionstempe- 
raturen von etwa 150 ''C und 160°C respektive ermittelt. 

Das Verhaltnis von Verbindung der Formel la (Molzahl) zu inertem Losungsmittel (Vo- 
20 lumen) liegt Qblicherweise bei etwa zwei Mol zu einem Liter, kann jedoch im Einzelfall 
sowohl uber- als auch unterschritten werden. 
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Beispiele: 

Herstellung von 1 (4),8(1 1 ),1 5(1 8),22(25)-Tetra-{3-methylpiperidino)-phthalocyanin: 

5 A) Umsetzung in 3-Dimethylamlnopropanol: 

225-3 g (1.00 mol) 3-(3-Methylpiperidino)-phthalodinitril wurden in 500 ml 3- 
Dimetiiylamlnopropanol bei Raumtemperatur unter Ruhren (150 U/min) in einem 2-1- 
Planschliffkessel eingetragen. AnschiieBend gab man 4.85 g (0.035 mol; 3.5 mol-%) 

1 0 Kaliumcarbonat zu. Insgesamt 34.1 g (2.00 mol) Ammoniak wurden in die Reaktions- 
mischung uber ein Tauchrohr 9 Stunden (2h wahrend der Aufheiz- und 7h wahrend 
der Reaktionsphase) lang mit einem Volumenstrom von ca. 83 ml/min eingegast, wobel 
die Reaktionsmischung auf eine Endtemperatur von 150''C erhiizt und 15 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten wurde. Danaoh kuhlte man die schwarze Reaktionslosung 

15 auf 50°C ab und versetzte innerhalb von 2 Stunden unter Ruhren mit 1000 ml Metha- 
nol, urn den beim Abkuhlen entstandenen Feststoff vollstandig auszufalien. Die Sus- 
pension wurde eine Stunde lang bei 50X nachgeruhrt, dann auf Raumtemperatur ge- 
kiihlt und uber eine Nutsche filtriert. Der Filterkuchen wurde erst mit 800 ml Methanol, 
dann mit 1000 ml Wasser gewaschen und schlieBlich trookengesaugt. 

20 

Nach dem Trocknen bei 60°C im Vakuum wurde ein schwarzes Pulver in einer Aus- 
beute von 170.4 g (70 % d.Th. bezogen auf die Reinsubstanz) erhalten, 

Eine dreimal aus 3-DimethylaminopropanoI und einmal aus n-Butylglykol umkristalli- 
25 sierte Probe war praktisch analysenrein. Die Elementaranalyse ergab: 

C56H62N12 ber. C 74.47% H 6.92% N 18.61% 

(903.2 g/mol) gef. C 74.8% H 6.9% N 18.2% 

30 B) Umsetzung in n-Butylglykol: 

Wurde anstelle des 3-Dimethylaminopropanols fur die Umsetzung als inertes L6- 
sungsmittel n-Butylglykol verwendet und als Endtemperatur 160°C eingestellt (bei an- 
sonsten unveranderten ubrigen Parametern gegenuber der Versuchsfuhrung gemaB 
35 A)), so erhielt man vergleichbare Ausbeuten und Reinhelten an dem gewunschten 

Produkt, welches (wie auch gemaB A) als Mischung verschiedener Stellungsisomerer 
der nachfolgenden Strukturen vorlag: 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalocyaninen 
Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von metallfreien Phtha- 
locyaninen der Formel I 




(I) 



> durch Umsetzung eines ortho-Phthalodinitrlls der Formel la 



■(R)n- 




CN 

(la), 

CN 



.n einem inerten Losungsmittel mit einer Siedetemperatur von wenigstens 120°C (unter 
Normaldruck) in Gegenwart von Ammoniak. wobel In Fomiel I bzw. la die Variable n 
Werte von 1.2.3 oder 4 annehmen kann und die Rests R einen gegebenenfalls mit ein 
Oder zwel C,-Ce-Alkylgruppen substituierten funf- oder sechsgliedrigen gesattigten 
sfokstoffhaltigen heterocyclischen Ring bezeichnen. der uber ein Ringstiokstoffatom an 
den Benzoiring gebunden ist und der noch ein oder zwel weitere Stickstoffatome oder 
e.n weiteres Sauerstoff- oder Schwefelatom enthalten kann. welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass die Umsetzung in Gegenwart eInes Alkallmetallhydroxids oder Alka- 
limetallcarbonats durchgefuhrt wird. 



